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Wanda BRZYSKA 


O śluzanach lantanowców i itru 
О слизевокислых солях лантанидов и иттрия 


On the Mucates of Lanthanons and Yttrium 


W piśmiennictwie można spotkać wzmianki o niektórych solach kwasu 
śluzowego, jak пр. o jedno- i dwupodstawnym śluzanie amonu [ 1, 2], 
potasu [1, 3, 4, 5], sodu [3], dwupodstawnych śluzanach [3]: magnezu, 
baru, srebra, ołowiu, miedzi i żelaza. 

Henderson, Orr i Whitehead [6, 7] oraz Klein [8] otrzy- 
mali podwójne śluzany takich metali, jak Ti, Sb, Mo, W z potasowcami, 
przebadali ich skład ilościowy i rozpuszczalność. 

Szwarc, Jarowickaja i Niewińcz [9] otrzymali na drodze 
podwójnej wymiany borośluzany: litu, potasu, amonu, wapnia, strontu, 
baru, cynku i kadmu, wyznaczyli ich skład, rozpuszczalność w wodzie 
oraz zarejestrowali widma w podczerwieni. 

O śluzanach lantanowców brak jest danych w literaturze. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Celem niniejszej pracy było otrzymanie śluzanów dostępnych lanta- 
nowców i itru, przebadanie ich składu, niektórych właściwości i widm 
w podczerwieni. 

Przy preparatyce śluzanów lantanowców stosowano następujący spo- 
sób postępowania. Do gorącego roztworu chlorku lantanowca o pH = 5,5 
wprowadzano po kropli, ciągle mieszając, równoważną ilość śluzanu 
amonu w przeliczeniu na lantanowiec (śluzan amonu przygotowywano 
przez rozpuszczenie stałego kwasu śluzowego w równoważnej ilości roz- 
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tworu amoniaku). W miarę dodawania śluzanu amonu wytrącał się osad 
śluzanu lantanowca. Po kilku godzinach wygrzewania osad odsączano, 
przemywano wodą do zaniku jonów chlorkowych i suszono na powie- 
trzu do stałej masy. 

Celem ustalenia składu ilościowego otrzymanych preparatów wyzna- 
czano doświadczalnie współczynnik аа, określający stosunek masy soli 
do powstałego zeń tlenku, i porównywano ze współczynnikiem a, wyli- 
czonym teoretycznie. 

W wyniku reakcji strącania otrzymano śluzany lantanowców o ogól- 
nym wzorze: Lnę(CGHgsO5);3 * nHO, gdzie Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, 
Er, Tm, Yb, Y, n=8—12. Skład otrzymanych soli przedstawiono 
w tab. 1. 


Tab. 1. Skład śluzanów lantanowców 


Wzór kompleksu A: Aa | d 
g/cm? 
| 
Las (Cs HsO,); * 8Н,О | 3,212 3,230 1,917 
Се (СН: Оз); 2 8HO 3,044 3,058 2,210 
Pr;(C,H;05); * 8Н.О 3,085 3,093 1,932 
Ndz(C,H;04); * 8Н,О 3,141 3,136 0,795 
Sm;(C;Hg0;); * ЗН,О 3,066 3,080 1,000 
Gd;(C;H;0;); * 12Н.О0 3,188 3,184 1,489 
Ers(C;H;05); * 12H,0 3,086 3,096 1,300 
Tm;(CęH;05); * 12H0 3,168 3,164 0,931 
Tb, (CHO); * 12H,0 3,011 3,035 0,999 
| Y>(C;H;05); * 12Н.О 4,511 4,512 


1,158 


Śluzan itru ma skład analogiczny do śluzanów lantanowców ciężkich, 
co jest spowodowane wielkością promienia jonowego. 

Śluzany lantanowców są solami krystalicznymi, o zabarwieniu cha- 
rakterystycznym dla jonów Ln*3, trudno rozpuszczalnymi w wodzie, 
dobrze sączymi się i łatwymi do przemycia. Śluzany: La, Ce, Pr, Gd są 
grubokrystaliczne (rzędu 1073 cm), śluzany Nd, Sm, Er, Yb i Y mają 
postać pylącego się proszku, śliskiego w dotyku. 

Krystaliczne śluzany lantanowców i itru różnią się znacznie gęstością 
(tab. 1). Osady grubokrystaliczne posiadają znacznie większą gęstość niż 
osady drobnokrystaliczne. Śluzany lantanowców ulegają przy ogrzewa- 
niu odwodnieniu (tab. 2). 

Śluzany lantanowców lekkich przechodzą w 100°С w sole pięcio- 
wodne, neodymu i samaru — w sole bezwodne, a lantanowców cięż- 
kich — w siedmiowodne. Śluzany wszystkich przebadanych lantanow- 
ców rozkładają się w 150°С. Prażone w wyższej temperaturze zwęglają 
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Tab. 2. Dehydratacja śluzanów lantanowców 


Liczba cząsteczek wody w związku 


Śluzan |— 

80° 100° 120° 150° 
Іа 6 5 4,5 rozkład 
Ce 6 5 4,5 rozkład 
Pr 6 5 4,5 rozkład 
Nd 3 = = rozkład 
Sm 3 – – rozkład 
Gd 7 5 3 rozkład 
Er 7 T 5 rozkład 
Tm 4 т 5 rozkład 
Yb 8 1 5 rozkład | 
5 8 7 5 


rozkład | 


się, a następnie przechodzą w tlenki. Odwodnienie śluzanu itru przebiega 
analogicznie do śluzanów lantanowców ciężkich. 

Następnie przebadano rozpuszczalność śluzanów: La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Gd, Er, Tm, Yb i У w wodzie w temperaturze pokojowej. Rozpuszczal- 
ność średnią wyznaczano na podstawie 6—7 pomiarów. Rozrzut wyników 
charakteryzuje współczynnik zmienności » wyrażony w procentach, 
a obliczony na podstawie wzoru Studenta. Uzyskane dane przedstawiono 
w tab. 3. 


Tab. 3. Rozpuszczalność śluzanów lantanowców w wodzie 


Rozpuszczalność 
Śluzan re v% 
g Ln:0;/dm3 g bezw. soli/dm3 m/dm3 
La 27 0,0038 0,0105 1,16.10—5 0,4 
Се 27 0,0030 0,0079 8,75.10—% 0,1 
Рг 27 0,0065 0,0173 1,90.10—5 0,7 
ма 27 0,0085 0,0231 2,53.10—5 0,1 
Sm 27 0,0032 0,0085 9,20.10—6 0,1 
Gd 27 0,0065 0,0168 1,79.1075 0,5 
Er 27 0,0090 0,0226 2,34.10—5 0,2 
Tm 27 0,0130 0,0338 3,58.1075 0,1 
Yb 27 0,0165 0,0406 4,19.10—5 0,3 
Y 27 0,0155 0,0543 6,77.10—5 0,7 


Jak wynika z danych doświadczalnych, śluzany lantanowców i itru 
są solami bardzo trudno rozpuszczalnymi w wodzie. Rozpuszczalność ich 
jest rzędu 1075—1676 m/dm3. Minimum rozpuszczalności przypada przy 
Ce i Sm. Począwszy od Gd rozpuszczalność śluzanów lantanowców rośnie 
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wraz ze wzrostem liczby porządkowej, a zatem wraz ze zmniejszeniem 
się promienia jonowego. Maksymalną rozpuszczalność posiada śluzan itru 
(6,67 : 10-5 m/dm3). 

Mała rozpuszczalność śluzanów lantanowców jest spowodowana bu- 
dową cząsteczki. U śluzanów lantanowców dwie wartościowości Ln*3 
nie mogą być ze względów sterycznych wysycone jonami karboksylo- 
wymi należącymi do tej samej cząsteczki kwasu. Jeden atom lantanowca 
może się połączyć z atomem tlenu jednej grupy karboksylowej. Tlen 
drugiej grupy karboksylowej łączy się z drugim atomem itd. Rozpatrując 
w ten sposób budowę dochodzi się do trójwymiarowego usieciowania 
i bardzo dużej cząsteczki. 


przepuszczalność 


SE ст 


m 


2200 
1700 


Ryc. 1. Widma IR: 1 — kwasu śluzowego; śluzanów: 2 — La, 3 — Ce, 4 — Pr, 
5 — Nd, 6 — Sm 


Śluzany (czterohydroksyadypiniany) lantanowców są trudniej roz- 
puszczalne niż odpowiednie adypiniany, których rozpuszczalność jest 
rzędu 107* т/а? [10]. Jest to prawdopodobnie spowodowane obecnością 
4 grup hydroksylowych w cząsteczce kwasu śluzowego. Dzięki temu wy- 
stępuje silniejszy niż w kwasie adypinowym efekt indukcyjny, a stąd 
większa moc kwasu i mniejsza rozpuszczalność soli. 

Śluzany lantanowców roztwarzają się w kwasach mineralnych w myśl 
równania: 


Lns(C,H;0;); + 6HCI -> 2LnCl + 3CH40s + 
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Lantanowce przechodzą do roztworu w postaci łatwo rozpuszczalnych 
soli, a trudno rozpuszczalny kwas śluzowy (1 cz./300 cz. wody) wypada 
z roztworu w postaci drobnokrystalicznego osadu. Proces ten stwarza 
możliwości regeneracji kwasu, co przy operowaniu dużymi ilościami ma 
ogromne znaczenie praktyczne. Jednocześnie można bardzo łatwo i szyb- 
ko przeprowadzić lantanowce do roztworu, unikając czasochłonnych ope- 
racji. Ze względu na bardzo małą rozpuszczalność śluzanów lantanow- 
ców kwas śluzowy może być stosowany do wydzielania lantanowców 
z roztworu. 

Następnie zarejestrowano widma w podczerwieni kwasu śluzowego 
oraz śluzanów: La, Ce, Pr, Nd, Sm (гус. 1), Gd, Er, Tm, Yb i Y (ryc. 2). 


przepuszczalność 


о о 
Ryc. 2. Widma IR: 1 — kwasu śluzowego; śluzanów: 2 — Gd, 3 — Ег, 4 — Tm, 
5 — Yb, 6 — У 


Pomiary przeprowadzano na spektrofotometrze UR-20 w zakresie 4000— 
400 cm”1. Próbkę przygotowano przez rozcieranie substancji z nujolem 
i analizowano między płytkami solnymi. Przy przejściu kwasu w sól 
zanika pasmo absorpcji ok. 1730 стг! charakterystyczne dla grupy 
COOH i pojawiają się 2 pasma ok. 1610—1600 стг! і 1360 ст *, charak- 
terystyczne dla jonu karboksylanowego, oraz szerokie pasmo absorpcji 
ok. 3500—3200 cm”! charakterystyczne dla cząsteczek wody. Można 
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więc przyjąć, że w śluzanach lantanowców między metalem a tlenem 
grupy karboksylowej występuje wiązanie jonowe. Szerokie pasma ab- 
sorpcji ok. 3500—3200 сті i ok. 1610 cm~! świadczą o istnieniu wody 
krystalizacyjnej. 

Zarejestrowano również widma otrzymanych preparatów przygoto- 
wanych w postaci pastylek KBr. W widmie kwasu śluzowego stwier- 
dzono istnienie następujących pasm absorpcyjnych ok. 3300 em — 
pasmo drgań walencyjnych alkoholowych grup OH związanych most- 
kiem wodorowym, ok. 1730 cm 1 — pasmo drgań walencyjnych С = О 
charakterystycznych dla grupy COOH, 1430 cm 1 і 1420 ст! — 2 pasma 
drgań deformacyjnych OH w alkoholach drugorzędowych, 1250 em! — 
pasmo drgań walencyjnych С=О, 1125 cm”1 i 1070 ст-! — 2 pasma drgań 
walencyjnych C—O, 920 сш-! — pasmo drgań deformacyjnych ОН, 
640 cm”! — pasmo drgań deformacyjnych grup OH związanych mostkiem 
wodorowym oraz 560 ст-! — pasmo drgań deformacyjnych C—C. 

W widmie śluzanów lantanowców występuje szerokie pasmo absorpcji 
ok. 3500—3200 стт! z maksimum przy 3300 cm”1. Powstaje ono przez 
nałożenie się pasma absorpcji grup OH z wody z grupami alkoholowymi 
występującymi w reszcie kwasowej związanymi mostkiem wodorowym. 
Ostre pasmo ok. 1610—1600 ст-! powstaje przez nałożenie się drgań 
walencyjnych charakterystycznych dla jonu karboksylanowego i wody. 
W widmie obserwuje się także: 2 pasma drgań deformacyjnych alkoho- 
lowych grup ОН ok. 1450—1430 cm ! і 1390—1350 cm 1, pasmo drgań 
walencyjnych grupy С = О ok. 1260—1230 cm 1, 2 ostre pasma drgań 
walencyjnych C—O ok. 1110—1100 стг! i ok. 1045—1040 cm”1, pasmo 
drgań deformacyjnych grup OH związanych mostkiem wodorowym ok. 
690—670 cm”! oraz pasmo drgań deformacyjnych C—C ok. 570—540 cm 1, 
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РЕЗЮМЕ 


Исследовано условия образования слизевокислых солей: La, Ce, 
Pr, Nd, Sm, Gd,, Er, Tm, Yb, и У, их состав, а также определено их 
растворимость в воде при комнатной температуре. У слизевокислых 
солей общая формула: Lns(CGHsO5); * nHO. Эти соли труднораствори- 
мые в воде. Их растворимость порядка 10-5—10-6 m/dm?. 

Зарегистрировано также IR спектры и Ha этой основе определено, 
что в слизевокислых солях лантанидов между металлом и кислоро- 
дом карбокислой группы выступает ионная связь. 


SUMMARY 


The formation conditions of mucates of: La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Er, 
Тт, Yb, and У were studied, their composition and solubilities in water, 
at room temperature, were determined. The mucates of lanthanons have 
the general formula: Іп:(С,Н,Оз)з `пН,О. These salts are very slightly 
soluble in water. Their solubilities were of the order 107—1076 m/dm3. 

The IR spectra were registered. It was found on the basis of IR 
spectrum that in the mucates of lanthanons between the metal and 
oxygen of carboxylic acids group the ionic bond occurs. 
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